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CELANESE CORPORATION, 

1211 Avenue of the Americas, New York, N.Y. (U>S,A.) 

Patentanspruche 

1) Verfahren zur Herstellunq eines Oxidationskataly sa- 
tors der Formel 

"°12^°l-7^^1-6'^h-6^^0, 3-3^0. 55-2^0, 3-0, 6°x , 

worin Mo, Co, Fe, Ni, Bi und O fUr die Elemente Molyb- 
dan, Kobalt, Eisen, Nickel, Wismut bzw, Sauerstoff 
stehen, L fur Kalium und/oder Rubidium steht, M 
weniqstens cin Element aus der aus Phosphor, ^er, 
Germanium, Mangan, Niob, Antimon und Tantal bestehen- 
den Gruppe und x die zwischen etwa 35 und 75 liegende 
^ahl von Sauerstoff a tomen ist, die qeniigt, urn df?n 
Valenzerf ordernissen der anderen Elemente zu genLigen, 
dadurch gekennzeichnet , daB man 

a) Verbindungen von Mo, Co, Nij'^Bi, L und M, die wenig- 
stens teilweise wasserloslich Kind, .in eincm wal^ri- 
gen Medium mischt und aufschlammt, 

b) die Auf schlammung des Gemisches auf einen End-pH- 
wert im Bereich zwischen etwa 1 und 5 einstellt, 

c) die waBrige Auf schl Mmmung durch Entfernung von 
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Viasser unter Bildung eines Katalysatorcoprazipitats 
einengt , 

d) das Katalysatorcoprazipitat auf eine Temperatur 

im Bereich zwischen etwa 200^ und 250*=*C in Gegen- ; 
wart von molekularem Sauerstoff erhitzt und 

e) die Katalysatormasse bei einer Temperatur zwischen 
etwa 400'' und eCO^'C in Gegenwart von irolekularem 
Sauerstoff calciniert. 

2\ Verfahren nach Anspruch 1^ dadurch gekennzeichnet , daB 
der Oxidationskatalysa^tor nominell der Bruttof ormel 

f1o^2^o^_^5Fe2^4^^i2_3^io,5-2^'^0, 6-1, 4^0, 35-0, 5^x 
entspricht • 

3) Verfcihren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
rjet^ daB irian die Auf schlammun^ in der St^fe <b) auf 
einen End-pH-Wert ifn Bereich zwischen etwa 1,8 und 
3,6 einstellt. 

4) Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, daa man das Katalysatorcoprazipitat in der Stufe 
(d) etwa 1 bis 24 Stunden in Gegenwart von Luft er- 
hitzt. 

5) Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dali ma.n das Calclnleren der Katalysatormasse in 
der Stu-fe <e5 etwa 4 bis 20 Stunden in Gegenwart von 
Luft durchfuhrt. 

6) Verfahren nach Ansprixah 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet^ 
dan man ein als Bindemittel Oder Trager dienendes 
Material in den Katalysator einarbeitet* 

73 Verfahren zur Oxydation von olefinisch ungesattigten 
Kohienwasserstof fen zu den en tsprechenden olefinisch 
ungesMtMgten Aidehyden^ 4fi^^ur<:h gekennzeichnet^ daB 
flian den olefinisch ungesattigten Kohienwasserstof f in 
der Dampfphase mit molekularem Sauerstoff in Gegenwart 
eines O^idationskatalysa tors umsetzt, der die Formel 

*^^12^^ 1-7^^1-6*^ ^ 1-6^^0,3-3^0 , 55-2^0 , 3-0 , 
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hat, in der Mo, Co, Fe, Ni, Bi und O fiir die Elemente 
MolybdSn, Kobalt, Eisen, Nickel, Wismut bzw. Sauerstoff 
stehen, L fur Kalium und/oder Rubidium steht, M wenigstens 

ein Element aus der aus Phosphor, Cer, Germanium, Mangan, 
Niob, Antimon und Tantal bestehenden Gruppe iind x die 
zwischen etwa 35 und 75 liegende Zahl der Sauerstoff atome 
i-st, die genugt, am don Valenzerfordernissen dor anderen 
Elemente zu geniigen. 

8) Verfahren zur Herstellung von Acrolein oder Methacro- 
lein, dadurch gekennzeichnet , daB man Propylen oder 
Isobutylen in der Dampfphase mit molekularem Sauerstoff 
bei einer Temperatur zwischen etwa und 525''C in 

Gegenwart eines Katalysators der Formel 

"°12C°4-5f^2-4Ni2-3^^0, 5-2'<0, 65-1 . 3^0, 35-0 , 5°x 

umsetzt, worin Mo, Co, Fe, Ni, Bi, K, P und O fur die 
Elemente Molybdan, Kobalt, Eisen, Nickel, wismut, 
Kalium, Phosphor bzw; Sauerstoff stehen und x die 
zwischen etwa 35 und 75 liegende Zahl von Sauerstoff- 
atomen ist, die geniigt, urn den Valenzerfordernissen der 
anderen Elemente zu geniigen. 

9m Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet » 
daB man das Isobutylen in Form von ter t .-Bu tanol 
Oder Al kyl-tert •-buty lather in die Dampfphasen- 
reakt ionszone einf uhrt . 

10, Verfahren nach Anspruch 8 und 9, dadurch gekennzeich- 
net, da3 man als molekularen Sauerstoff Luft ver- 
wendet. 

11, Verfahren nach Anspruch 8 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, dan man als molekularen Sauerstoff einen 
mit Wasserdampf, Stickstoff und/oder Kohlendioxid 
verdunnten Luftstrom verwendet. 

12» Verfahren nach Anspruch 8 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 

daB man den molekularen Sauerstoff in einem molaren Ver- 
haltnis zwischen etwa 1 ,0 und 7 Mol pro Mol Propylen 
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Oder Isobutylen zufuhrt. 

13. Verfahren nach Anspruch 8 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dan man die Temperatur in der Dampfphasen- 
reaktionszone im Bereich zwischen etwa 300° und 500*^0 
halt. 

14. Verfahren nach Anspruch 8 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, dan man mit einer Kontaktzeit zwischen 
Propylen oder Isobutylen und molekularem Sauerstoff 
in der Dampf phasenreaktionszone im Bereich zwischen 
etwa 0,1 und 40 Sekunden arbeitet. 

15. Verfahren nach Anspruch 8 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man so arbeitet, dan der Umsatz von 
Propylen oder Isobutylen im geraden Durchgang oder 
bei einmaligem Durchgang wenigstens 95% betragt. 

16. Verfahren nach Anspruch 8 bis 15, d^ducnh gek^nn- 
zeichnet, daB man so arbeitet, daB 

der Wirkungsgrad der Umwandlung von Propylen oder 
Isobutylen in Acrolein bzw. Methacrolein im geraden 
Durchgang wenigstens 70% betragt. 

17* Verfahren nach Anspruch S his 16^ dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man so arbeitet, daB <ii€ 
Ausbeute an Acrolein/Acry laure oder Methacrolein/ 
Methacrylsaure ±m geraden Durchgang wenigstens 70% 
bei einer Raumzei tausbeu te von wenigstens 
225 <j pro Liter pro Stunde betragt. 
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Oxidationskatalysatdr/ s^xn^ Herste^ und Ver- 

Fur die katalytlsche Dampf phasenoxidation von 
olfefinischi uri^esa€ti^€bri Kbhifeftwasserstof f en zur 
Herstelluhg der erttispirfechenden ungesattigten Alde- 
hyde wur^den visri^tehi^derte' Oxidatioriskataly satoren 
5 mit dem Ziel'vdrgescfiiagen/ die Selektivitat fur 

die gewunscht^ 'ungei^attlg Verbindung zu 
steigern, ohne den Umsatz des als Ausgangsma terial 
eingesetzten Olefins zu senken. Zu den bekannten j 
Oxida^-ionskatalysatQren gehoren beispielsweise \ 
lO Kupfer(I)-oxid, Kupf er ( II ) -oxld , Wismutmolybdat oder 

Wismutphosphomolybdat , Kobal tmolybdat , Antimonoxid, 
Wismutoxid un4 Vaif^^dt,^^^^ 

Die US-PS 3 454 63p'\eschreibt ein Verfahren zur 
Umwandlung von Propylen und Isobutylen in die ent- 

15 sprechenden ungesStti^gten Aldehy und Carbonsauren* 

in Gegenwart eines Katalysators aus den Elementen i 
Ni, Co, Fe^ Bl:^:::B.^^;r^Q^f^,0,. Ge^&ti dleser US-Patent- , 
schrift wird Propy<.l-€^n Acrolein in einer maximalen 
Ausbeute von 711% feeij:^^^ einmaligem Durchgang 

20 oxidiert. Gemafl derc GA-PS 781 513 wird Acrolein aus 

:Propylen in Gegenwai^t e 

O-Katalysators in eitver maximalen Ausbeute von 
75,5% bei geradem Durchgang erhalten. 

Die US-PS 3 77 8 386 beschreibt ein Dampf phasenoxida- 
25 tionsverf ahren, bei dem Propylen in Acrolein in oiner 

Ausbeute bis zu 88% bei geradem Durchgang umgewan- 
delt werden kann» 

Ausbeute bei , Anrn^e^ir\ 

geradem Durchgang - mo^ elggSsltStes Propylen ^ 
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Der gemafi dieser US-Pa tentschr if t verwendete Kataly- 
sator enthalt die folgenden Elemente auf einem ge- 
eigneten TrSger Oder Bindemittel: 

Ni Co, Fe^Bi .L M Mo^O^ 
a b c deh rg 

Hierin stehen Ni, Co, Fe, Bi , Mo und O fur die Elemente 
Nickel, Kobalt, Eisen, Wismut, Molybdan bzw. Sauer- 
stoff, L fur Phosphor, Arsen Oder Bor einschlieOIich 
ihrer Gemische und M fiir Kalium, Rubidium oder Casium 
einschlieniich ihrer Gemische; a und b stehen fiir 
O bis 15, wobei die Summe von a + b 2 bis 15 betragt, 
c fur 0,5 bis 7, d fur 0,1 bis 4, e fur O bis 4, f fur 
12, g fur 35 bis 85 und h fur 0,01 bis 0,5. 

Die US-PS 4 001 317 beschreibt ein Verfahren zur Her- 
stellung von ungesattigten Aldehyden und Sauren aus 
Propylen oder Isobutylen durch Dampf phasenoxidation 
von Propylen oder Isobutylen mit molekularem Sauer- 
stoff bei einer Temperatur von etwa 200® bis 600**C 
in Gegenwart eines Katalysators der Formal 

^«aVc^d^^f^^^^l20x ' 
in der A fur ein Alkalimetal 1 , Tl oder deren Gemische, 
D ftir Ni, Co, Mg , Zn, Cd , Ca, Sr oder deren Gemische, 
E fiir P, As, E, Al oder deren Gemische steht, a 
grof^er als O, aber kleiner als 5 ist, b und d fur O bis 
4, c, f und g fur 0,1 bis 12 stehen und x die Zahl der 
Sauers tof f atome ist, die erforderlich sind, urn den 
Valenzerf ordernissen der anderen vorhandenen Elemente 
zu geniigen. 

Bei den vorstehend qenannten fcekannten Verfahren ist 
f es tzu5; tel len , daB bei dor ka ta ly t i schen Oxidation 
von Propylen oder Isobutylen zu Acrolein oder Meth— 
acrolein in der Dampf phase wesentliche flengen von 
Nebenprodukten , beispielsweise Kohlenoxid, Kohlendi- 
oxid, gesattigte Aldehyde (beispielsweise Formaldehyd 
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und Acetaldehyd) und Sauren (beispielsweise Esslg- 
saure und Acrylsaure), geblldet werden. Ferner zeigen 
Katalysatoren, die annehmbare UmsStze, Ausbeuten und 
Selektivitat bei der Dampf phasenoxidation von Propylen 
5 Oder Isobutylen zu Acrolein oder Methacrolein fordern 

und bcgunstigen, haufig eine kurze Lebensdauer, 

Die Erfindung stellt sich demgemaB die Aufgabe, 

a) ein verbessertes Verfahren zur Umwandlung von 
Olefinen in die en tsprechenden ungesattig ten Aide- 

10 hydderivate mit hohew Umsatz bei geradem oder ein- 

maligem Durchgang, 

b) einen verbessert^n Oxidatiohska talysator fur die 
Umwandlung von Propylen oder Isobutylen in Acro- 
lein Oder Methacrolein mit einem Olefinumsatz von 

15 wenigstens 95% bei geradem Durchgang und einem 

Wirkungsgrad der Bildung des ungesS t tig ten Aldehyd- 

produkts von wenigstens 70% und 

/ - .. - 

c) ein Verfahren zur Herstellung eines Mo-Co-Fe-Ni-Bi- 
K-P-O-Oxidationskatalysators, der eine verlangerte 

20 katalytische Aktivitat bei Verfahren zur Oxidation 

von Olefinen in der Dampfphase aufweist, 

verfugbar zu machen. 

Eine Oder mehrere Aufgaben der Erfindung werden gelost 
durch ein Verfahren zur Herstellung eines Oxidations- 
25 katalysators der Formel 

^^12^^1.7^^1.6^^-6^^0, 3-3^0, 55-2^0, 3-0, 6^x ' 
worin Mo, Co, Fe, Ni, Bi und 0 fur die Elemente MolybdSn, 
Kobalt, Eisen, Nickel, WismUt bzw. Sauerstoff stehen, 
L fCir Kalium und/oder Rubidium und M fur wenigstens ein 
30 Element aus der aus Phosphor, Cer, Germanium, Mangan, 

Niob, Antimon und Tantal bestehenden Gruppe steht und 
x eine zwischen etwa 35 und 75 liegende Zahl von Sauer- 
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'5 



10 



15 



20 



25 



30 



stof fatomen ist, die geniigt, um den Val enzer f ordernissen 
der anderen Elemente zu genugen. Das Verfahren ist 
dadurch gekennzeichnet , daB man 

a) Verbindungen von Mo, Co, Ni,^'Pi, L und M, die wenig- 
stens teilweise wasser losl ich sind, in einem waf^rigen 
Medium mischt und aufschlammt. 

b) die waHrige Auf schlammung des Gemisches auf einen 
End-pH-Wert im Bereich zwischen etwa 1 und 5 ein- 
stellt , 

c) die waBrige Auf schlammung des Gemisches durch Ent- 
fernen von VJasser einengt und hierbei ein Katalysa- 
tor-Coprazipi tat hi Idet , 

d) das Katalysator-Coprazipitat auf eine Temperatur im 
Bereich zwischen etwa 200'" und 250^C in Gegenwart 
von molekularem Sauerstoff erhitzt und 

e) die Ka taly satormasse bei einer Temperatur zwischen 
etwa 400^^ und 600*^0 in Gegenwart von molekularem 
Sauerstoff calciniert. 

Insbesondere wurde gefunden, daB eine auBergewohnl iche 
katalytische Reak tions f ah iqkei t und Selektivitat fur 
die Dampf phasenoxidation von olefinisch unnesa tt ig ten 
Kohlenwasserstof fen zu den en tsprechenden olefinisch 
unqesattigten Aldehyden mit einem bevorzugten Typ der 
Katalysatormasse erreicht wird, die der folqenden 
Formel entspricht : 



Mo 



..CO 



4-5^^^2.4'^^2-3^'^0, 5-2^0, 6-1, 4^0, 35-0, 5^x 



Wichtiqe Vorteile werden im Rahmen der Erfindung orzielt, 
wenn in Uherei ns t immunq mit der vor .s tohendon Formel 
Kalium und Phosphor in } estimmten Monqenverhh' 1 tnissen 
in riir? Oxidatlonskatalysatormasse oinqearbei tet werden* 
F^ci Verfahren zur Oxidation von Olefinon in der Dampf- 
phase weist dneser bevorzugte Typ des Oxidationska taly- 
sators eine hohe Aktivitat und g leichzei tigen Anstieg 
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der schwierig zu beherrschenden Reak tionsexotherme auf. 

Der bevorzugte Typ des Oxidationskatalysators gemaB 
der Erfindung ist aufiergewohnlich wirksam und ergibt 
einen dicht bei 100% liegenden Umsatz von Olefinen, 
beispielsweise Propylen und Isobutylen, zu Oxidations- 
produkten. Ferner 1st dieser bevorzugte Typ des Oxi- 
dationskatalysatc:s gemSB der Erfindung SuHerst selek- 
tiv bei der Umwandlung von Clef inen wie Propylen und 
Isobutylen zu den entsprechenden Aldehyden, beispiels- 
weise Acrolein und Methacrolein . Bemerkenswert als 
besonders wichtige Eigenschaft der bevorzugten Oxida- 
tionskatalysatormasse ist die Fahigkeit, eine Olefin- 
oxidationsreaktion in der Dampfphase uber eine lange 
Katalysatorlebensdauer im wesentlichen ohne Abfall der 
katalytischen Reak tionsf ahigkei t und SelektivitSt zu 
katalysieren. 

Herstellunq des Katalysators 
V^ie bereits erwahnt, weist der Oxidationskataly sator 
geman der Erfindung eine hervorragende Kombination 
von Eigenschaf ten auf, die durch ein neues Herstel- 
lungsverf ahren erreicht wird, bei dem eine physika- 
lische und chemische Wechselwirkung spezieller Kompo- 
nenten in eng spezifischen Mengenanteilen bewirkt und 
eine komplexe chemische Zusammensetzung von einmaliger 
Struktur gebildet wird, 

Beim Verfahren gemSfJ der Erfindung zur Herstellung 
c3er Katalysatoren werden Verbindungen von Mo, Co, Ni, 
Bi, L und M in einem waBrigen Medium gemischt und auf- 
geschlammt. Normalerwei se werden vorzugsweise Verbin- 
dungen, die wasserloslich oder wenigstens teilweise 
wasserloslich sind, oacheinander zugesetzt, um die 
Ausbildung der endgultigen kristallinen Katalysator- 
struktur zu erleichtern. Bei einer typischen Horstellung 
wlrcl verdiinnte Thor.phorsaure einer wMRrirjen Lo:-.un<j oiner 
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Molybdatverbindung , bei spiel sweise Ammoniummolybdat , 
zugesetzt, Wenn die physikal ischen Eigenschaf ten des 
jeweiligen Katalysators durch Zusatz eines Bindemittels 
wie Sil iciumdioxid , beispielsweise der Produkte der 
Handelsbezeichnung »'Cab-0~Sil»» Oder "Aerosil'% oder 
Kieselsol verbessert werden sollen, wird in dieser 
Phase des Verfahrens eine geeignete Menge in das wass- 
rige Medium eingeruhrt. 

Dann werden die berechneten Mengen der Verbindungen von 
Kobalt, Nickel, Eisen und Wismut nacheinander dem 
Katalysatorbildungsmedium vorzugsweise in Form von 
Nitratsalzen zugesetzt. Die Zugabe wird erleichtert, 
wenn jede der Ni tratverbindungen vor dem aufeinander- 
folgenden Zusatz zum Katalysatorbildungsmedium in Wasser 
gelost wird. Es ist vorteilhaft, das Wismutsalz vor der 
Zugabe zum Katalysatorbildungsmedium in verdiinnter 
Salpetersaurelosung zu losen. Es ist zu bemerken, daB 
bei dem hier beschr iebenen Verfahren der Zugabe der 
Katalysatorkomponenten gewohnlich die Bildung einer 
unloslichen Fallung beobachtet wird, wenn das Eisenni- 
trat dem Katalysatorbildungsmedium zugesetzt wird. 

Die auf einanderf olgende Zugabe der Katalysatorkompo- 
nenten wird mit dem Zusatz einer wasser loslichen Ver- 
bindung von Kalium, beispielsweise Kaliumnitrat oder 
Kaliumhydroxid , fortgesetzt. Wie durch die Beispiele 6, 
9 und 13 veranschaulicht , ist f es tzus tel len , daf3 die 
Kaliumkomponente auch in der friihen Phase der Katalysa- 
torherstellung zusammen mit der Phosphorkomponen tr- 
(odor cioren Aquivalent) zuqenetzt werden kann. 

Nach Beendlgung der auf einanderf olgenden Zugabe der 
Katalysatorkomponenten ist es wesentlich, dafi der 
pH-Wert des erhaltenen Katalysatorbildungsmediums im 
Bereich zwischen etwa 1 und 5, vorzugsweise im Bereich 
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zwischen etwa 1,8 und 3,6 llegt. Dieser pH-Wert kann 
durch Zugabe einer Saure Oder Base nach Bedarf , bei- 
spiel sweise durch Zusatz von SalpetersMure Oder Ammo- 
niumhydroxid , ei nges tell t warden. 

5 Das in dieser Weise erhaltene Ka talysatorbi Idungsme- 

dium wird be i spiel sweise durch SpriJhtrocknen Oder mit 
Hilfe eines Rotatibnsvakuumverdampf ers zur Trockene 
eingedampf t . Die Feststoffe der Katalysatorvors tuf e 
werden isoliert und dann einer Warmebehandlung bei 
10 einer Temperatur im B^relch zwischen etwa 200** und 

250^C an der Luft unterworfen, urn eine Vorcalcinierung 
der Katalysatorvorproduktmasse zu bewirken. Die Dauer 
der Warmebehandlung liegt im Durchschnitt in Bereich 
zwischen etwa 1 und 24 Stunden. 

-35 Die endgultige* Form der Katalysatormasse gemafi der 

Erf indung wird durch Calcinieren des Katalysa tor-Vor- 
stuf engemisches bei einer Temperatur im Bereich zwi- 
schen etwa 400? und 600**C in Gegenwart von molekularem 
Sauerstoff erhalten* Die Calcinierung wird vorzugs- 

20 weise wahrend einer Zeit, die genugt, urn die Katalysa- 
tormasse in ihrem hochsten Oxidationszustand zu stabi- 
lisieren, beispielsweise wahrend einer Calcinierungs- 
zeit zwischen etwa 4 und 20 Stunden bei einer Tempera- 
tur im Bereich von etwa 450® bis 550<*C durchgef uhrt . 

25 Die Aktivitat dieser Katalysatoren ist eine komplexe 

Funktion des Ca Icinlerungsprozesses , des End--pH-VJerts 
der Auf schlammung und der Kaliumkonzentration . Eine 
Calcinierung am unteren Ende des Temperaturbereichs 
fuhrt zu einem aktiveron Katalysator, der beispiols- 

30 weise fur die Verwendung mit Propylen geeigneter ware, 

wahrend die Calcinierung am oberen Ende des Temperatur- 
bereichs zu einem weniger aktiven Katalysator fuhrt, 
der fiir die Verwendung rait Isobutylen geeiqneter ist. 
Die Aktivitat falit mit steigendem Kaliumgehal t • Bin 
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Ein End-pH-Wert der Auf schlammung am unteren Ende des 
qewunschten Bereichs ergibt einen Katalysator, der 
aktiver ist als ein Katalysator, der aus einer endgiil- 
tigen Auf schlammung mit einem pH-VJert in der Mitte des 
Bereichs Oder dariiber hergestellt wird. 

Es wird angenommen, daB der Oxidationskataly sator ge- 
maB der Erfindung eine komplexe Molybdatphase aufweist, 
die Ni, Fe, K und P enthalt und in die sehr kleine 
Kristallite verschiedener Phasen von Bi20^, Bi^MoO^, 

Di MOoO^o und CoMoO. einqebettet sind. AuBerhalb des 

20 8 33 4 ^ 

Rahmens der Erfindung fallende Katalysatoren , die uber- 
riiaj3ig hohe Kaliumkonzentrationen onthielten o<i<E»r in donen 
das Kalium beispielswcise durch Mg, Ba oder Cs ersotzt 
war, zeigten gewohnlich keine identif iz ierbaren Kristal- 
lite dieser Bi cnthaitenden Phasen, sondern zeigten 
stattdessen haufig Anzeichen von Bi2Mo^O^ ^ * 

Die komplexe Kolybda tphase bzw* die komplexen Molybdat- 
phasen sind in genugendem FialBe ungeordnet, uin ein sefjr 
schlechtes PXRD-Bild zu ergeben, das dem der verschie- 
denen Modif ikationen von CoMoO^ ahnlich zu sein scheint* 

Katalysatoren^ deren Zusammensetzung inn^rhalb des 
gewunschten Bereichs liegt, die jedoch aus einer Auf- 
schlammung mit einem End-pH-Wert auBerhalb des erfin- 
dunqngemaB gelorderten Bereichs hergestellt worden sind, 
weisen ein PXRD-Bild auf, das von deflf? von Katalysatoren^ 
die aus Auf schlamiTsungen fRit der richtigen Zusanimen- 
setzung und dew richtigen End-pH-Wert hergestellt worden 
sind, verschieden ist, Der am leichtesten feststellbare 
Unterschied ist eine ubermaBig hohe Konzen tra t ion von 
HoO^ b^i Katalysacoren a^Oerhaib des pH-Bereichs ynter- 
halb der unteren Grenze. Kataly satoren auBerhalD des 
pH-Bereichs oberhalb der oberen Grenze zeigen einen 
starken Anstieg der Intensitat der auf CoMoO^ zuruckzu- 
fuhrenden starksten deflexion und eine leichte Ver- 
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schiebung dieser Linie 2;u hoheren Zwanzigerwef ten . 
Das Fourier-transf orm-Inf rarotspektrum dieser Katalysa- 
toren zeigt ferner bedeutende Veranderungen irn Kolyb- 
datbereich gegenuber Katalysa toren aus Auf sch 1 ammungen 
mit dem richtigen End-pH-'"'er t • Es wird angenommen, dafl 
diese Veranderungen mit Veranderungen in der vorstehend 
genannten komple^en Molybdatphase (oder in den Molyb- 
datphasen), die Fe, Ni, K und P enthalten, im Zusammen- 
hang steht. 

Die physikal ische Form der endgultigen Katalysator- 
masse kapn nach Belieben variiert werden, beispielsweise 
von rohem Granulat iiber Pellets zu Extrudat, Oder sie 
kann auf die Oberflache von geeigneten inerten Kugeln 
Oder Spharoiden aufgebracht werden. Diese Kugeln oder 
Spharoide haben am zweckmaBigsten cine rauhe Oberf lachen- 
struktur und bestehen aus Siliciumcarbid, Siliciumdi- 
oxid u .dgl . 

Oxidation von Qlefinen 

Ein Oder mehrere weitere Ziele und Vorteile der Erfin- 
dung werden durch Oxidation von olefinisch ungesattigten 
Kohlenwasserstof fen zu den entsprechenden olefinisch 
ungesattigten Aldehyden nach einem Verfahren erreicht, 
das dadurch geke:nnzeichnet ist, daB man einen olefinisch 
ungesattigten Kohlenwasserstof f in der Dampfphase mit 
molekularem Sauerstoff in Gegenwart eines Oxidations- 
katalysators umsetzt, der die Formel 

^°12^°l-7f'^l-6Nil-6^io,3-3^0, 55-2^0, 3-0, 6^x 

hat, worin Mo, Co, Pe, Ni, Bi und O jeweils die Elemente 
Molybdcin, Kobalt, Eisen, Nickel, Wismut b:^w. Sauerstoff 
sind, L fur Kalium und/oder Rubidium steht, M wenig- 
stens ein Element aus der aus Phosphor, Cer, Germanium, 
Manqan, Niob, Antimon und Tanta] bostehcnden Grufipc* ist 
und X die zwischen etwa 35 und 75 liegende Zahl der 
Sauers tof f atome ist, die aureicht, urn den Wertigkeits- 
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erfordernissen der anderen Elemente zu geniigen. 

Ceman einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform um- 
faBt die Erfindung ein Verfahren, bei dem der moleku- 
laro Sauerstoff in einem Luftstrom, der mit Wasser- 
dampf, Stickstoff und/oder Kohlendioxid verdunnt ist, 
enthalten ist. 

Der hier gebrauchte Ausdruck "olefinisch ungesSttigte 
Kohlenwasserstoffe" umfafit Alkene, die 3 bis etwa 
5 C-Atome enthalten, als bevorzugte Klasse von Ausgangs- 
matf^rialien. NatUrlich konnen auch organische Derivate, 
beispielsweise tert .-Butanol oder Alkyl-tert .-butyl- 
Mther (z.B. C^-C^-Alkyl, beispielsweise Methyl), die 
wahrend des Oxidationsprozesses in situ in olefinisch 
ungesattigte Kohlenwasserstoffe (z.B. isobutylen) umge- 
wandelt werden. beim Oxidationsverf ahren in der Dampf- 
phase verwendet werden. 

Das Oxidationsverfahren gemafi der Erfindung unter 
Verwendung der neuen Katalysatoren kann kontinuierlich 
Oder diskontinuierlich durchgefUhrt werden. Der Kata- 
lysator kann in verschiedenen Forinen , beispielsweise 
als Festbett oder Wirbelschicht , eingesetzt werden. 
Telle der Reaktionstellnehwer ^ die nicht umgesetzt 
werden, konnen gegebenenfalls Im Kreislauf gefuhrt 
werden . 

Die angewendeten Temperaturen soil ten im allgemeinen 
im Pereich zwischen etwa 200° und 525*^0 liegen, jedoch 
hanqt die in eine^^. bestimmten Fall anqewendete genaue 
Temperatur weitgehend von der gewiinschten Produktver- 
teilunq ab. Wenn beispielsweise ein sauerstof fhaltlges 
Produkt, d.s weitgehend aus un^esiitt igtexn Aldehyd mit 
g^rlnger Bildung oder ohne Bildung von ungesattigter 
SiJuro besteht, hergestellt werden soil, werden Tempe- 
raturen in Bereich zwischen etwa 3000 und 400''C be- 
vorzugt. Wenn jedoch ein Produkt, das einen geringeren 
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Anteil an ungesattigter Saure neben den groneren 
Anteilen von ungesSttigtem Aidehyd enthalt, herge- 
stellt werden soli, werden vorzugsweise hohere Tempe- 
raturen Im Bereich von AOQO bis 525»C angewendet. Die 

Herstellunq von Gemischen von ungesattig ten Aldehyden 
unci Sauren ist im allgemeinen besonders vorteJlhaft, 
wonn das Produkt in einer zweiten Stufe zur Herstel- 
lunq von ungeslittig ten Sauren als endgultiges t:ndpro- 
dukt waiter oxidiert werden soil. Beispielsweise kann 
ein zweistufiges Verfahren zur Umwandlung von Propylen 
in Acrylsaure angewendet werden- 

Das Verfahren gemaH der Erfindung kann bei verminder- 
tem Druck, Normaldruck Oder Uberdruck durchgefuhrt 
werden, jedoch sollte der Druck zur Erzielung bester 
Ergebnisse zwischen etwa 0,5 und 3 bar liegen, 
obwohl Drucke bis zu 10 bar geeignet sind. Die Kon- 
taktzeit fur die Reaktions teilnehmer mit dem Katalysa- 
tor unter den Reak tionsbedingungen sollte im allge- 
meinen zwischen 0,1 und 40 Sekunden liegen, liegt 
jedoch vorzugsweise im Bereich zwischen etwa 0,5 und 
5 Sekunden. Es wurde gefunden, daB bei einer ge- 

gebenen Temperatur und einem gegebenen Druck die Menge 
der qebildeten ungesa t tig ten Saure nicht nur von der 
Temperatur abhangt, sondern mit zunehmender Kontakt- 
zeit steigt. Wenn somit nur eine geringe Menge der 
ungesattigten SSure oder keine ungesattigte Saure ge- 
bildet werden soil, liegt die Kontaktzeit im allge- 
meinen zwischen 0,1 und 10 Sekunden und, wenn ein 
Produkt gebildet werden soil, das einen geringen An- 
teil unqesattigter Saure neben dem ungesa t t ig ten Aide- 
hyd onthiilt, gewohnlich zwischen etwa 4 und 15 Sekun- 
den, Der hier gebrauchte Ausdruck "Kontaktzeit** be- 
deutet die auf und Normaldruck korrigierte Kon- 

taktzeit, Die Kontaktzeit wird berechnet durch Divi- 
dieren des Volumens des Katalysa torbotts (einschlie- 
lich der Zwischenraume) durch das pro Zeiteinheit 
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durchflienende Volu,ren der Reak t ion s te i Inehmer bei 
Normalbedingungen, d.h. normaler Te.peratur und Normal- 
druck . 

Als Quelle des Sauerstoffs, der als Reaktionsteilnehmer 
beim Verfahren notwendig ist, eignen sich konzentrierter 
molekularer Sauerstoff Oder verdunnte sauerstoff hal tige 
case, in denen der molekulare Sauerstoff in unterschied- 
lichen Menqen mit einem inerten Verdunnungsmittel , bei- 
spielsweise Stickstoff, Argon oder Kohlenoxiden , ge- 
mischt ist. Vorzugsweise wird Luft als Sauerstoff quelle 
verwendet. Der olefinisch ungesattigte Kohlenwasser- 
stoff und/oder das sauerstoff hal tige Gas konnen getrennt 
in die Reakticnszone an einer oder mehreren Stellen 
uber die Lange der Reakticnszone eincefuhrt oder vor dem 
Eintritt in die Reak tionszone vorgemischt werden. Der 
Kontakt des Olefins mit dem sauerstoff haltigen Einsatz 
vor dem Eintritt in die Reaktionszone wird jedoch 
minimal gehalten. um beispielsweise unerwunschte Kompo- 
nenten daraus zu entfernen. 

Bei der Durchfuhrung der Oxidationsreaktion sollte das 
gasformige Ausgangsgemisch im allgemeinen etwa 1,0 bis 
7 0 Mol Saue.stoff pro Mol des olefinisch ungesattigten 
Kohlenwasserstoffs enthalten, wobei ein Bereich zwx- 
schen etwa 2,0 und 5 Mol pro Mol bevorzugt wird. Obwohl 
nicht erforderlich. ist auch wasser in Form von Wasser- 
dampf zweckmaOig im gasformiqcn Ausganqsqemisch in 
Menaen von 0,5 bis 15, vorzuqsweise 2,0 bis 15 Kol pro 
Mol des ungesattigten Kohlenwasserstoffs vorhanden. 
Auner Wasserdampf konnen verdunnungsmittel, die unter 
den Keaktionsbedingungen gasfori^lg und verhal tnismaflig 
inert sind, in das System eingefuhrt werden. Beispiele 
geeigneter Verdunnungsmittel sind Kohlendioxid , Stick- 
stoff und Rauchgas sowie paraf f inische Kohlenwasser- 
stoffe, wie sie haufig in technisch verfugbarem Prcpylen 
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und Isobutylen (beispielsweise Gemischen von Propan 
und Propylen aus Krackanlagen) vorhanden sind, 

Beim Verfahren gemafi der Erfindung zur Oxidation von 
Propylen Oder Isobutylen zu Acrolein Oder Methacrolein 
5 wird ein Umsatz /on 95% des Einsatzstroms aus ole- 

finisch ungesattigtem Kohlenwasserstof f im geraden 
Durchgang leicht erreicht. Ferner betragt der Um- 
wandlungswirkungsgrad (d.h. die Selektivitat) von 
Propylen und Isobutylen zu Acrolein oder Methacro- 

10 lein bei geradetn oder einmaligem Durchgang wenig- 

stens 70% unter den vorstehend beschriebenen Arbeits- 
bedingungen in der Dampfphase. Von Wichtigkeit fur 
eine zweistufige technische Arbei tsweise , bei der das 
Verfahren gemaB der Erfindung die erste Stufe dar- 

15 stent, ist aufierdem die Fahigkeit des Verfahrens 

gemaB der Erfindung, im geraden Durchgang eine Aus- 
beute von Acrolein/AcrylsSure oder Methacrolein/ 
MethacrylsSure von wenigstens 70% bei einer Raumzeit- 
ausbeute von wenigstens 225 g pro Liter/Stunde zu lia- 

20 fern. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter 
erlSutert. Die Reaktionsteilnehmer und anderen speziel- 
len Bestandteile des Reaktionsgemisches sind als ty- 
pisch anzusehen. 

25 Beispiel 1 

Hersfcellung von Mo^2^o^ , S^^s'^^Z , S^^l'^O, 7^0, 425°x/^^°2 
als selektiver Oxidationskatalysator _ 



88,3 g (NH4)gMo7024.4 wurden in 200 ml doppelt 

destniiertem Wasser gelost. Zur Losung wurden 2,04 g 
30 (NH^)H2P04 gegeben. Das erhaltene Gemisch hatte einen 

pH-"ert von 5,6. Als nachste Stufe wurden 55,4 g 40%iges 
Si02 "Nalco Typ 2327" (TeilchengroBe 20 yam, 150 m /g, 
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weniger als 0,1% Na20) zugesetzt. l^ieser Auf sch 1 ammung 
wurde eine Losung von 54,5 g Co(N03)2.6 H^O und 30,3 g 
Ni(N03)2.6 H^O in 200 ml doppelt desti 1 1 iertem Wasser 
zugesetzt. Die hierbei erhaltene Auf schlammung hatte 
5 einen pH-''''ert von 2 bis 2,5. 

Die Auf schlammung wurde mit einer Losung von 50,5 g 
Fe(N03)3.9 H^O in 100 ml doppelt destill iertem Wasser 
versetzt. Die hierbei erhaltene dicke gelbe Aufschlam- 
mung hatte einen pH-Vvert von etwa 1. Dann wurden eine 

10 Losung von 20,21 g Bi(N03)3.5 H^O in 40 ml 10%iger 

HNO3 und anschlienend 3,0 g KNO3 in 25 ml doppelt 
destilliertem Wasser zugesetzt. Wohrend die erhaltene 
Auf schlammung schnell geriihrt wurde, wurde dor pM-"«ert 
mit 20..iqer Lusung von NH^^OH auf 3 bis 3,5 1 ncjes l.ell t . 

15 (dip Pnrbe dcr Auf schl ammung gang von hellgelb zu 

braungelb iiber). 

Die Aufschlammung wurde 5 Minuten kraftig durchge- 
mischt und dann im Rotationsverdampf er 16 Stunden bei 
120°C unter einem Druck von 0,5 bar eingeengt. Das 

20 Coprazipitat, d.h. das Gemisch der Feststoffe des 

Katalysatorvorprodukts, wurde 2 Stunden bei 225°C 
denitriert und dann 4 Stunden bei 540"C calciniert. 
Die hierbei erhaltene Katalysatormasse wurde zerklei- 
nert und gesiebt, wobei die Katalysatortei Ichen einer 

25 Grol^c von 0,59 bis 0,G4 mm gewonnen wurden. 

3 

Etwa 6 cm^ der Katalysatormasse wurden mii 9 cm qe- 
lichmolzonpm Quarz einer To i 1 chcng ron.^ von 0,!>y hi.; 
e),8'1 mm tiemiscli U . Dn.s C(-mi;ich wurde in oin Rt-akLorrohr 
von 8,56 mm Innendurchmcsser gGfiillt. Ein Gasyemisch aus 
30 isobutylen, Wasserdampf und Luft wurde unter den nach- 

stehend ger.annten Reaktionsbedingungen durch das Reak- 
torrohr geleitet. 

wurde festgestellt, daO die Eigenschaf ten der end- 
gUltigen Katalysatormasse durch die jeweilige Reihen- 
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folge der Zugabe der Katalysatorkomponenten zum Kata- 
lysatorbildungsmedium beeinfluBt werden. 

Als besonders bevorzugt fur die Herstellung des Kataly- 
sators erweist sich die folgende Reihenfolge der Zugabe: 
5 1) Kombination der Molybdanverbindung mit der Phosphor- 

verbindung (odei einem aquivalenten Element) und gege- 
benenfalls einem Teil Oder der Gesamtmenge der Kalium- 
verbindung; 2) Zugabe des Bindemittels Oder Trager- 
materials, 3) Zugabe der Kobalt- und Nickel verbindungen ; 
10 4) Zusatz der Eisenverbindung und dann der Wismutver- 

bindung und 5) anschlieBende Zugabe der Kaliumverbin- 
dung (oder eines aquivalenten Elements), wenn diese 
vorher noch nicht zugesetzt wurde, und Einstellung des 
pH-Werts auf 1 bis 5. 

15 Wenn das Element M des Katalysators Phosphor ist, ist 

es wesentlich, daB der pH-Wert genau im Bereich von 1 
bis 5 gehalten wird. Wenn das Element M Germanium oder 
ein anderes Aquivalent von Phosphor ist, ist ein etwas 
weiterer pH-Bereich zwischen etwa 1 und 6 wahrend der 

20 Katalysatorherstellung ohne ernste nachteilige Wirkung 

auf die endgultigen Eigenschaf ten der Katalysatormasse 
in Bezug auf Selektivitat bei der Oxidation zulassig. 

Als alternative Reihenfolge der Zugabe der Komponenten 
bei der Katalysatorherstellung kann eine Losung, die 

25 Kobalt-, Nickel-, Eisen-, Wismut- und Kaliumverbindungen 

(oder Verbindungen von aquivalenten Elementen) enthalt, 
einer Losung, die Molybdan und Phosphor (oder ein aqui- 
valentes Element) enthalt, zugesetzt werden. Aus Grun- 
den , die noch nicht vollig geklart sind, wird ein Kataly 

30 sator mit einer weniger erwunschten Kombination von 

Eigenschaf ten erhalten, wenn die Losung der ^'olybdlin- 
und Phosphorverbindungen der Losung von Kobalt-, Nickel- 
t:isen-, V/ismut- und Kaliumverbindungen zugesetzt wird 
und nicht umgekehrt. 
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Tabelle I 

40% (04% Mo^2^04^5Fe3M2^5Bi^Ko^7Po^425V^^* ^^°2^ * 
50% Si02 

Einsatz, Mol-% 

iC = 3,0 3,0 3,0 

Wa^serdampf 37,0 37,0 37,0 



Temperatur, °C, 



Bad 382 383 383 



Spltze 



435 435 435 



Kontaktzeit, Sekunden 0,75 0,75 0,75 

10 Umsatz von iC^=, % 98,1 98,2 98,0 

Wirkungsgrad zu Methacrolein, % 72,9 73,9 72,9 
Methacrolein + Methacrylsaure 

Ausbeute, % 

Raumzeitausbeute, g/l-Std. 



72,2 73,6 72,6 
358 358 368 



X 



15 Beisplel 2 

Herstellung von Mo-i2^°4 , 5^^3'^^2, S^^l'^O, 7^0, 25^ 
als Oxidationskabalvsafcor , . 

Der Katalysator wurde auf die in Beispiel 1 beschriebene 
Weise hergestellt mit dem Unterschied, daB eine geringe- 
20 re Monge der Phosphor enthaltenden Verbindung verwendet 

und Siliciumcarbid als inertes S treckmittel eingearbei- 
tet wurde. 

Der Phosphorgehalt dieses Katalysators lag auBerhalb 
des fur den Katalysator erf indungsgejnaB vorgeschriebenen 
25 Bereichs (P^ 3.0 5^- Weniger erwunschte Ergebnisse 

wurden erhal ten , ' wenn dieser Katalysator fiir die Umwand- 
lung von Isobutylen in Methacroiein/Methacrylsaure 
verwendet wurde. 
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Tabelle II 

40% (84% Ho^^Co^ 5^^3^^2 S^^l^O 7^0 25^x^^^^° Si02) + 
60% SiC 



Einsa tz , 

Wasserdampf 
Temperatur, Bad 

Spitze 

Kontaktzeit 
IJmsatz von iC^ = 
Wirkunqsgrad zu Methacrolein 
Methacrclein + Methacry Isaure 
Ausbeu te 

Raumzei tausbeute 



3,0 Mol.-% 
38,1 
345*'C 
393°C 

0,8 Sekunden 

9 3% 
67% 

64% 

316 g/l.Std. 



15 



20 



25 



Beispiel 3 

Herstellung von Mo^2^^4 5^^3^^2 S^^l^l 4^0, 9^x 

als Oxidationskatalysator 

Der Katalysator wurde auf die in Beispiel 1 beschrie- 
bene Weise hergestellt mit dem Unterschied, daf^ eine 
groBere Menge der Phosphor enthaltenden Verbindung ver- 
wendet wurde. Der Phosphorgehal t dieses Katalysators 
lag avjBerhdlb des fur den Katalysator erf indungsgoman 
vorqo.schriebenen Eiereichs (P^ Weniqor erwiinschte 

Erqebn.isse wurden erhalten, wcnn dieser Kat^^lysator 
fiir die Umwandlunq von Isobutylen in Me thacro 1 e I n/Me th- 
acrylsiiure verwendet wurde. 
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Tabelle III 



5 



10 



H\j7o \n^/o ^'^■''12 4,5 3 2,5 1 1, 




/16% SiO-) 


+ 

* 


Einsatz, Mol«-% 










4,3 


4,3 


4,4 




34,9 


34,9 


34,9 


Temperatur, ^C, Bad 


372 


366 


367 


Spitze 


39 d 


J / 0 




Kontaktzeit , Sekunden 


1,7 


1,R 




Umsatz von iC^=, % 


96 


90 


90 


Wirkunqsgrad zu Methacrolein , % 


65 


69 


66 


Methacrolein + Methacry Isaure 








Ausbeute, % 


64 


63 


61 


Raumzeitausbeute, g/1 .Std. 


205 


220 


217 


Beispiel 4 








Herstellung von ^2^^ A ^S^^3^^ 2 ^ 




p 0 
75'^0,9 X 


als 


Oxidationskatalysator 









Der Katalysator wurde auf die in Beispiel 1 hoschrie- 
bene Weise hergestellt mit dem Unterschied, daR grofiere 
20 Mengen von Kalium- und Phosphorverbindungen verwendet 

wurden. 

Der Kaliumgehalt dieses Katalysators lag ungefahr an der 
oberen Grenze des fur den Katalysator erf indungsqemafi 
vorqeschriebenen Bereichs (K^ 5.2^' ^^"^ Phosphor- 

25 gehalt lag auRerhalb des er f i ndungcgoman fur den Kata- 

lysator vorgeschriebenen Bereichs ^f'o,3-0,6^' Verhalt- 
nismaBig schlechte Ergebnisse wurden erhalten, wenn 
dieser nicht in den Rahmen der Erfindung fallende Kata- 
lysator fur die Umwandlung von Isobutylen zu Fiethacro- 

30 lein/Methacrylsaure verwendet wurde. 
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Tabelle IV 

40% (84% Mo^2^o^^5Fe3Ni2^5Bi^K^^7^fc^o^90^/16% 5i02) + 
60% SiO^ 

Einsatz, Mol.-% 

5 iC^= 'i,3 4,3 

V^asserdampf 34,5 34,5 

Temperatur, °C, Bad 420 425 

Spitze 434 440 

Kontaktzeit, Sekunden 1,6 1,6 

10 Umsatz von iC^=, % 82 82 

Wirkungsgrad zu Methacrolein , % 59 58 
Methacrolein + Methacry Isaure 

Ausbeute, % 49 49 

Ratjmzeitausbeute, g/l.Std. 168 



168 



15 Beispiel 5 

Herstellunq von Mo^^^o^ 5^^3'^^2 , 5^^ 1^0 , 8^0 , 4^x 
Oxidationskatalysatcr 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurden 79,2 q 
(NH^)^Mo^024-4 H^O und 1,75 g 86,l%ige H^PO^ in 200 ml 
20 Wasser gelost, dem 56 g 40%iges Si02 "Nalco Typ 2327" 

zugesetzt wurden* Anschliefiend wurden die folgenden 
Verbindungen in der genannten Reihenfolge zugesetzt: 

a) 49,0 g Co(N02)2-6 H^O und 27,2 g Ni(N02)2.6 H^O 
in 100 ml Wasser; 

25 b) 45,3 g Fe(N03)3.9 H2O und 3,02 g KNO-j in 100 ml 

Wasser; 

c) 18,1 g Bi(N03)3.5 H2O in 20 ml Wasser und 2 ml 
konzentrierter HNO^. 

Die endgiiltige Auf schlammung hatte einen pH-^''ert von 
30 weniqer als 1. Die Isolierung des fasten Katalysator- 

vorprodukts und das anschlieBende Calcinieren und Mahlen 
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zur Bildunq der endgultigen Katalysa tormasse erfolcjlen 
auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise. 

Da das Katalysatorbildungsmedium einen End-pH-Wort von 
woni.(j(^r <i]s 1 hatte, wvirdon dif^ Elqon.'.chn f f-.r ri df?r fnd- 
qini:iq»n> Kn ta ] y sa t.or riuif;so n»ic:fi t<> i 1 i c j b<'nlnllufU. IVi 
nlcjer erwunschte Ergehni55se wurden orhalten, worm 
dieser Katalysator fur die Umwandlunq von Isobutylen 
in Me thacrolein/Me thacry 1 saure verwendet wurde. 

Tabelle V 

40% (84% Mo^^Co^ 5^^3'^^2 5^^1*^0 8^0 4^^^/ ^^^^iO^ ) + 
60% SiO^ 



Einsatz, Mol.-% 

iC^= 3,0 3,0 

Wasserdampf 36,9 36,9 

Temperatur, ^C, Bad 337 340 

Spitze 3 78 38« 

Kontakhzeit, Sekunden 1,2 1,2 

Umsatz von iC^=, % 98 99 

v;irkungsgrad zu Methacrolein , % 62 59 
Methacrolein + Methacrylsaure 

Ausheute, % 62 60 

Raumzei tausbeute , g/l,Std. 207 213 



Beispiel 6 

Her.hollunq von MOi2^°4 , s'^^a'^^ 2 , S^^l'^O, 7^"o, /l«x ""^^ 
Oxi da 1 3 onr;ka ha lysator 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurden 79 , 2 g 
(NH^ )^^Mo702^.4 H2O in 200 ml Wasser qelost. Der Losung 
wurde el no Losung von 2,3G q KMhO^ in SO ml V7dr.r,or und 
ansch 1 i ofW-nct pine Losunq von 49, 0 q Co(NC)^)^.r) H^O 
und 27,? n Ni(N0^)^.6 W^O in 200 ml Wasser und 45,3 g 
Fe(N0-^)^.9 H^O in 50 ml Wasser und ansch 1 iefiend 18,1 g 
Di(N0^)^.5 H^O in 30 ml 10%iger HNO^ , 1,13 g KNO^ in 
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25 ml Wasser und dann 55 g 40%iges SiO^ "Nalco Typ 
23?7'* zugeset^t. Oit* Aiif sch 1 arnmung wurdo ?,S Miniiten 
gut (lurchqemischt und dann mit NH^OH auf einen l::nd~pH~ 
V/ert von 3 eingestellt. • 

Nach AbschluB des Trocknens, Denitrierens und Calci- 
nierens wurde dt-rv Katalysator fiir di«^ Oxidation von 
Isobutylen verwendet. Die Ergebnisse sind in Tabelle VI 
genannt. 



TSibelle VI 

40% (H4% Mo^2^^4 5^^e2N i ^ . ^ Bi ^K^ ^Mn^ ^0^/16% SiO^) + 
60% SiO^ 

Einsatz, iC^= 3,5 Mol.-% 

Wosserdanipf 3 7,1 " 

Ternporatur , Dad . ./ . 354°C 

Spitze ^ , 409°C 

Kontaktzeit 0,78 Sekunden 

Umsatz von iC = 96% 

Viirkungsgrad zu Methacrplein 70% 
Methacrolein -f Methacry 1 saure 

Ausbeute . 69% 

Raumzei tausbeute 434 g/l.Std. 



Bei spiel ' 7 

HerstelJung von Mo^^Co^ 5^^3^^2 5^^1^'o 7'^^0 5^x '^"^"^ 

O xlcifit Lon:; ka talysdtor ^ . 

Auf flio in Beispiel 1 beschriebene V^eise wurdcn 79,2 g 
(NH^ )^Mo^02^.4 H^O in' 200 ml VJasGer und 50 ml 29%igf?r 
NH^-Lcisung gelost. Die^em Gemisch wurden 55 g 40%iqes 
SiO^ "Nalco Typ 2327" urid 1,99 g Nb^O^ zugeiietzt. 
S tanrlard losungen von Co-^'und Ni~, Fe-, Bi und K-Verbin- 
dungen wurden in dieseir Reihenf olge zugesetzt, worauf 
die Auf sch lamrnung mit NH^-Losung auf einen End-pH-^^'er t 
vcni '.] ,0 }iis 3,5 einqerstellt wurde. Zur Herst^dllung der 
Katai ysatorrnassen in deir endgultigen Form wurden die 
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Aufschli-immungen auf die in Beispiel 1 beschriebene 
Weise getrocknet, denitriert und calciniert. 

Die Katalysatoren wurden fur die Oxidation von Isobuty- 
len verwendet. Die erhaltenen Ergebnisse sind in nach- 
stehend genanht. 
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Beispiel 8 

Herstellung von Mo^^Co^ 5^^3^^2 5 1^0 , 7^^0 , 5^x 

Oxida tionskatalysa tor 

Auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise warden zu 
79,2 g <^^^^4^6^'^°7^24 ^2^ Wasser und 150 ml 

?9%iqer NH3-Losung 10,25 g iNH^) ^CeiNO^) ^ in 50 ml 
VJasser gegeben. Hierbei wurde eine cremegelbe Suspen- 
sion gebildet, der 55 g 40%iges SiO^ "Nalco Typ 2327" 
zugesetzt wurden. Als nachste Stufe wurden 49, O g 
Co(H0^)2^^ ^'^'^ ^ Ni(N03)2.6 H^O in 200 ml 

Wasser zugesetzt. Die hierbei gebildete lavendelf arbene 
Suspension hatte einen pH-Wert von 8,0. Dieser Suspen- 
sion wurden 45,2 g Fe(N03)3.9 H^O in 100 ml v;asser 
zugesetzt. Die Suspension wurde lachsrosa und dann 
orangebraun. Der gemessene pH-Wert der Suspension be- 
trug G,0. AnschlieBend wurden 18,1 g Bi(N03)3.5 H^O 
und 2,64 g KNO^ in 30 ml 10%iger HNO^ zugesetzt. Der 
End-pH-Wert wurde auf 5,0 bis 5,5 eingestellt, worauf 
auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise durchgemi sch t , 
qetrocknet, vorcalci nier t und calciniert wurde. Der 
Katalysator wurde auf Reak tion sf ahigkeit bei der Oxida- 
tion von Isobutylen bewertet. Die Ergebnisse sind in der 
folgenden Tabelle genannt. 
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Beispiel 9 

Herstellung von 1^10^2^04 ^ 5Fe3Ni 3 ^ ^BI^Kq ^ ^Ge^ ^ als 

Oxidati onskatalysator 

1 95 g GoO wurden in 100 ml Wasser, das 1,8 g 86,l%iges 
KOH enthielt, teilweise gelost. Dieses Gemisch wurde 
zu 200 ml einer Losung gegeben, die 79,2 g ^) ^t^o^O^^. 
4 H,0 enthielt. Eine klare gelbe Losung mit einem 
pH-Wert von 6,0 wurde gebildet. Dieser Losung wurden 
49,0 g Co(N03)2.6 H^O und 27,2 g Ni{N03)2.6 H2O in 
100 ml wasser zugesetzt. In der klaren dunklen Losung 
bildete sich nach 5 Minuten eine Fallung. Dieser Auf- 
schla-nrnung wurden 45,3 g Fe(N03)3.9 H^O in 50 ml Wasser 
zugesetzt. Eine reichliche Menge einer gelben Fallung 
wurde gebildet. Durch Zusatz von NH^OHx wurde der pH- 
•w■er^ auf 4,5 erhoht. Dann wurden 18,1 g Bi(N03)3.5 H2O 
in 3U ml 10',:iqer HNO3 und 55 g 40Viges SiO^ "Malco 
Typ 2327" zuqesetzt. Der End-pH-^«ert betrug 3,0. Uurch 
Mischen, Trocknen, Vorca Icin ieren und Calcinieren auf 
die in Beispiel 1 beschriebene Weise wurde eine end- 
gultige Katalysatormasse erhalten, die auf Rf^aktions- 
fahigkeit bei der Oxidation von Isobutylen bewertet 
wurde* 

Tabelle IX 

40% (84% Mo^2^o^,5^^3^^2,5^^l'^0,7^^0,5V^^^^ ^^'^2^ ^ 
60% 5iO^ ^ 



Einsatz, Mol.-% 
i^4= 



V/asserdampf 
Tempera tur, Bad 

Spitze 
Kontaktz^^it, Sekunden 
Umsatz von iC^=, % 
Wirkunqsgrad von Me thacrolein , % 
Methacrolein + Methacry 1 savire 
Ausbeute in % 
Raumzeitausbeute, g/1 ,Std. 
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3,1 


2,9 


36, 7 


37,4 


356 


363 


399 


401 


1,2 


0,80 


99 


97 


68 


72 


69 


71 


273 


361 
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Beisplel 10 

Herstellung von Mo^^Co^ 5^^3^^2 , 5^^ 1^0, 7^^0 , 45^x ^-^^ 
Katalysator zum Verqlelch der Oxldationseiqenschaf ten 

Der Katalysator wurde auf die in Beispiel 1 beschrie- 
5 bene Weise hergestellt mit dem Unterschied, daB 8,46 g 

ZrOCNO^)^ in 40 r.l 30%iger HNO3 in Kombination mit 
79,2 g (NH^)gMo^024.4 H^O in 200 ml Wasser verwendet 
wurden und hierdurch die Phosphorkomponente durch 
Zirkon ersetzt wurde. Diese Katalysatormasse lag aufler- 
10 halb des fur den Katalysator gemS(3 der Erfindung vor- 

geschriebenen Rahmens. Bei Verwendung fur die Oxydation 
von Isobutylen zu Methacrolein zeigte der Katalysator 
schlechte SelektivitSt . 

Tabelle X 

15 40% (84% Mo^2^O4^5Fe3Ni2^5Bi^K^^7Zr^^^50^/16% SiO^ + 

60% SiO^ 



Einsa tz 

iC^= 3,1 Mol."-% 

Wasserdampf 37,5 

20 Temperatur, Bad 416®C 

Spitze 449^C 

Kontaktzeit If 12 Sekunden 

Umsatz von iC^- 97,3% 

Wirkungsgrad zu Methacrolein 30% 



25 Methacrolein + Methacrylsaure 

Umsatz - 
Raumzeitausbeute - 

Beisplel 11 

Herstellung von Mo^^^^a 5^®3^^2 5^^ 1^0, 7^®0 , 2^^0, 2^x 
30 Oxidationskatalvsator 

Zu 79,2 g (NH^)gMo^024.4 H^O in 200 ml Wasser wurden 
4,1 g Cer(IV)-ammoniumnitrat in 50 ml Wasser und an- 
schlieRend eine Dispersion von 1,0 g Nb205 in 25 ml 
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Wasser gegeben. Als nachste Stufe wurden 55g 40%lges 
SiOj "Nalco" (Typ 2327) zugesetzt. Das Gemisch hatte 
einen pH-Wert von 6. 

Dann wurden 49, O g Co(N03)2.6 und 27,2 g 

5 Ni(N0-)2.6 in 200 ml Wasser gelost und dem Gemisch 

zugesetzt. Die hierbei gebildete braune Auf schlSmmung 
hatte einen pH-Wert von 6. Dem Gemisch wurden dann 
45,2 g Fe(N03)3.9 H2O in 100 ml Wasser zugesetzt. Die 
hierbei gebildete orangebraune Auf schlSmmung hatte 
10 einen pH-Wert von 0,5. 

Anschliefiend wurden eine Losung von 18,1 g Bi(N03)3.5 
H O in 30 ml Wasser, das 10% HNO3 enthielt, und dann 
eine Losung von 2,64 g KNO3 in 20 ml Wasser zugesetzt. 
Der pH-Wert wurde mit NH^OH auf 3,0 bis 3,5 einge- 
15 stent, worauf das Gemisch 5 Minuten krSftig durchge- 

mischt und dann getrocknet, denitriert und calci- 

niert wurde. 

Tabelle XI 

40% (84% Mo^2^04^5Fe3Ni2^5Bi^Ko^7Ceo^2N*'o,2V^^* ^^°2* 
+ 60% SiOj ^ 



20 



25 



Einsatz, Mol.-% 



30 



iC4= 


2,9 


2,9 


Wasserdampf 


36,4 


36,7 


Temperatur, "C, Bad 


352 


363 


Spitze 


408 


440 


Kontaktzeit, Sekunden 


1,17 


0,73 


Umsatz von iC^=«, % 


94,7 


96,8 


Wirkungsgrad zu Methacrolein , % 


71,3 


69,8 


Methacrolein + Methacrylsaure 






Umsatz, % 


67,8 


68,2 


Raumzeitausbeute , g/l.Std. 


238 


378 
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Beispiel 12 

Herstellung von Mo^2^^4 5^^3^i2 S^^l^O 7^®0 05^0 3^x 
als Oxldationskatalysator ' 

Zu elner Losung von 79,2 g (^H^) ^Mo^O^^^^ H^O in 250 ml 
5 Wasser wurde ein Gemisch gegeben, das aus 0,2 g Ge02, 

das in lOO ml einer 1|5 g (NH^)2HP0^ enthaltenden 
Losung dispergiert war, bestand. Das blaflgelbe Gemisch 
hatte einen pH-^ert von 6,0. In der nachsten Stufe 
wurden 55 g 40%iges SiO^ "Nalco" (Typ 2327) und an- 

lO schlieBend S tandardmengen von Co- und Ni-, Fe-, Bi- und 

K-Nitrat2osungen zugesetzt. Die endgiiltige Aufschlam- 
mung wurde auf pH 3,0 bis 3,5 eingestellt, worauf die 
endgUltige Katalysatormasse durch Mischen, Trocknen, 
Denitrieren und Calcinieren auf die in Beispiel 1 

15 beschriebene Weise hergestellt wurde. 

Tabelle XII 

40% (84% Mo^2^O4^5Fe3Ni2^5Bi^K^^7Ge^^^5P0^30^/16% SiOj) 
+ 60% Si02 

Einsatz, Mol.-% 

20 iC^== 3,0 3,0 

Wasserdampf 39,4 39,4 

Temperatur, °C, Bad 377 385 

Spitze 422 400 

Kontaktzeit, Sekunden 0,79 0,79 

25 Umsatz von IC^a, % 97,4 97,4 

Wirkungsgrad zu Methacrolein, % 72,0 70,8 
Methacrolein + Methacrylsaure 

Umsatz, % 70,5 71,2 

Raumzeitausbeute, g/l.Std. 337 384 

30 
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Beispiel 13 

Herstellung von Mo^2^°4 , 5^®3'^^2 , S^^l'^O, v'^'^O, 5°x 
Oxidationskatalysator _ 

Zu einer Losung von 72,2 g (HH^) ^Ko^O^^.A H^O in 200 ml 
5 Wasser wurden 5,01 g KTaO^ und 0,50 g 86,l%iges KOH 

in 100 ml Wasser gegeben. Dann wurden 49,0 g Co(HO^) ^.6 
HjO und 27,2 g Ni(N03)2.6 H2O in 100 ml Wasser und an- 
schliefiend 45,3 g Fe(N03)3.9 H^O in 100 ml Wasser 
zugesetzt. Der pH-Wert des erhaltenen Gemisches lag 

10 unter 1. Das Gemisch zeigte eine gelbe FSllung. Das 

Gemisch wurde mit NH^OH-Losung auf pH 3,5 eingestellt, 
worauf 18,1 g Bi(N03)3.5 H^O in 30 ml 10%iger HNO3 und 
anschlieflend 55 g 405tiges SiO^ "Nalco" (Typ 2327) zu- 
gesetzt wurden. Die endgtiltige Auf schlammung hatte einen 

15 pH-Wert von 3. Durch Mischen, Trocknen, Vorcalcinleren 

und Calcinieren auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise 
wurde der endgultige Katalysator hergestellt. 

Tabelle XIII 

40% (84% Mo^2^O4^5Fe3Ni2^5Bi^KQ^7TaQ^50^/16% Si02) + 
20 60% SiOg - 

Einsatz, riol.-% 



25 



30 



i^4= 


3,1 


3,1 


Wasserdampf 


37,0 


37,0 


Tempera tur, °C, Bad 


362 


361 


Spitze 


412 


408 


Kontaktzeit, Sekunden 


1,15 


1,18 


Umsatz von iC^=, % 


97,5 


96,4 


Wirkungsgrad zu Methacrolein , % 


67,3 


66,9 


Methacrolein + Methacry 1 saure 






Umsatz, % 


66,4 


66,8 


Raumzeitausbeute, g/l.Std. 


232 


249 
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Beisptel 14 

Dieses Beispiel veranschaulicht ebenfalls den EinfluB 
des pH-Werts bei d.er K^talysatorherstellung auf die 
endgultige SelektivitSt des Katalysators bei der Oxi- 
5 dation. 

A ipH <1) 

Zu 79,2 g (NH^)gMo^02^.4 in 200 ml Wasser wurden 

1,75 g 86%ige HjPO^ und 10,94 g SiO^ der Handelsbe- 
zeichnung "Aerosil" gegjeben* Pie erhaltene Aufschlam- 

10 mung war blaBgrunlichgelb . Der Auf schlSmmung wurden 

eine Losung von 49g, CoCNpj)^ HgO und 27,2 g Ni(N03)2« 
6 H^O in 100 ml Wasser und anschlieflend 45,2 g 
FeCNO^)^.^ H2O in 50 ml Wasser, 18,1 g Bi(N0-j)3,5 H2O 
in 20 ml Wasser, das 3 ml konzentrierte HNO^ enthielt, 

15 2,64 g KNO3 in 30 ml Wasser und 10,9 g Aerosil Si02 

zugesetzt. Die erhaltene hellgelbe Auf schlammung hatte 
einen dicht bei 6 lie^ipnden pH-Wert. Das Gemisch wurde 
mit einem Poly tron-Misdher durchgemischt , in einem 
Rotationsverdampfer be-t l^O^'C und 0,5 bar getrocknet, 

20 18 Stunden bei 250<*C an der Luft vorcalciniert und dann 

bei 530**C an der Luft calciniert. 
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B« ( PH » 4) 

In der gleichen Weise wurden 88,3 g (UH^) ^Ko^O^^*^ HgO 
in 200 ml Wasser, 1,92 g NH4H2PO4, 55 g 40%iges 
SiOg "Nalco", 54,6 g Co(N02)2.6 H2O und 30,3 g Ni(N03)2, 
5 6 H2O in 150 ml Wasser zusammengegeben. Dann wurden 

50,5 g Fe(N02)3.9 H2O in 100 ml Wasser und anschlieBend 
20,21 g BKNOj)^.^ H2O in 40 ml 10%iger HNO3 und 3,0 g 
KNO3 in 50 ml Wasser zugesetzt. Das erhaltene Gemisch 
wurde mit NH^OH auf pH 4 eingestellt. Es wurde in der 
10 vorstehend beschriebenen Weise vorcalciniert und cal- 

ciniert. 

Tabelle XIVB 



15 



20 



25 



40% (84% Mo^^Co^ jFejNig 
Si02 


.5^h^0 


,7^0, 4°x 


/16% SiO 


2> ^ 


Einsatz, Mol.-% 










iC^- 


2,6 


2,6 


2,6 


2,6 


Wasserdampf 


38,0 


38,0 


38,0 


38,0 


Temperatur, "C 










Bad 


376 


386 


387 


387 


Spitze 


411 


422 


422 


420 


Kontaktzeit, Sek. 


0,80 


0,78 


0,78 


0,79 


Umsatz von iC^" 


95,7 


97,2 


97,2 


96,7 


Wirkungsgrad von Meth- 










acrolein, % 


73,7 


72,2 


71,4 


71,9 


Methacrolein + 










Methacrylsaure 










Umsatz, % 


71,2 


70,9 


70,3 


70,4 


Raumzeitausbeute , 










g/l.Std. 


324 


324 


317 


318 
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C. (pH = 6) 

Zu einer L5sung von 79,2 g (m^) ^Mo^O^^.A H^O und 2,03 g 
(m^)2^^'^4 ^" ^"^^ ""^ Wasser wurde NH^OH in einer solchen 
Menge gegeben, dafi eine klare Losung von pH 8,0 ge- 
5 bildet wurde. Dieser Losung wurden eine Kombination 

von 54,6 g 40%igem Si02 "Nalco" (Typ 2327), 49,0 g 
Co(N03)2-6 HjO, 27,2 g Ni(N03)2.6 H2O, 45,3 g Fe{N03)3. 
9 H2O und 2,64 g KNO3 in 200 ml Wasser und 18,1 g 
Bi(N03)3.5 H2O in 30 ml 10%lger HNO3 gegeben. Der End- 
10 pH-Wert des Gemisches betrug 6,0. Anschlieftend wurden 

die Vorcalcinierung und Calcinlerung in der vorstehend 
beschriebenen Weise durchgef iihrt . 



15 



20 



25 



Tabel le 


XIV c 








40% (84% Mo^2^o^ 5^®3^^2 


,5^^1^0,7^0 




Si02) 


+ 


60% Si Op 










EinsatZy Mol.-% 














3.0 


3,1 


3,1 


Wasserdampf 


36,9 


36,8 


37,1 


37,0 


Tempera tur, ""C, Bad 


363 


379 


389 


392 


Spitze 


394 


419 


397 


422 


Kontak tzeit , Sekunden 


1,21 


1,16 


1,22 


1,17 


Umsatz von iC^», % 


90,3 


94,0 


93,7 


94,7 


Wirkunqsgrad von 




76,1 


73,2 


69,0 


Methacrolein, % 


76,6 


Methacrolein + Methacryl 










saure 










Umsatz f % 


69,4 


72,3 


71,1 


66,5 


Raumzeitausbeute, 






246 


263 


g/l.Std* 


247 


252 



30 Wenn der pH-Wert der endgultigen Auf schlammung zu hoch 

ist, versrhlechtert sich die Selektlvitat des Katalysa- 
tors nach einer Betriebszeit von verbal tnismaBig weni- 
gen Stunden. 
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Beisplel 15 

Dieses Beispiel veranschaulicht die unterschiedliche 
Kombination von Eigenschaf ten , die ein Katalysator 

qemaB der Erflndung im Verqieich zu einem hekannten 
Katalysator fiir die selektlve Oxidation von Propylen 
hat. 

Ein Katalysator der Zusammensetzung 84% Mo^^Co. cFe^ 

'^^2,5^^1*^0 07^0, 5 ^x^"*^^* ^^^2 ^^^^^ wesentlichen in 
der in der US-PS 3 778 386 beschr iebenen Weise herqe- 
stent (nachstehend als "Katalysator P-A" bezeichnet). 



Ein Katalysator der Zusammensetzung 



84% 


450^/16% Si02 


wurde 


gemafi der Erfindung hergestellt 


(nachstehend 


als 


"Katalysator A" bezeichnet). 






Versuch l 


2 


3 


Katalysator p-A 


A 


A 


Badtemperatur , °C 351 


351 


355 


Propylenumsatz , % 96,2 


97,6 


96,8 


Wirkungsgrad zu Acrolein, % 73,6 


74,5 


76,2 


Ausbeute an Acrolein + 






Acrylsaure, % 82,2 


84,9 


87, 0 



Beim Versuch 1 wurden 17,82 g Katalysator einer Teil- 
chengroBe von 0,59 bis 0,84 mm (in O2 bei 540^C calci- 
niert) verwendet. Das Propylen wurde mit 40 ml/Minute, 
die Luft mit 400 ml/Minute und das Wasser (flussig) mit 
0,15 ml/Minute zugefUhrt. Die Kontaktzeit in der Oxida- 
tionsreaktionszone betrug 1,7 Sekunden. Der Druck des 
Systems betrug 2,07 bar, 

Beim Versuch 2 wurden 17,1 g Katalysator einer Teilchen- 
groBe von 0,59 bis 0,84 mm (in bei 540<>C calciniert) 
verwendet. Das Propylen wurde mit 40 ml/Minute, die 
Luft mit 400 ml/Minute und das Wasser (flussig) mit 
0,15 ml/Minute zugefUhrt. Die Kontaktzeit in der Reak- 
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tionszone betrug 1,6 Sekunden und der Druck des Systems 
2,07 bar. 

Beim Versuch 3 wurden 18,0 g Katalysator einer Teil- 
chengroBe von 0,59 bis 0,84 mm (in O2 bei 540**C calci- 
niert) verwendet. Das Propylen wurde mit 40 ml/Minute, 
die Luft mit 400 ml/Minute und das Wasser (flussig) 
mit 0,15 ml/Minute zugefuhrt. Die Kontaktzeit betrug 
1,7 Sekunden und der Druck des Systems 2,07 bar. 

Im Vergleich zu bekannten Kataly satoren zeigen die 
Katalysatoren gemaB der Erfindung durchweg eine liber- 
legene Fahigkeit, den Umsatz von olefinisch ungesMttig- 
ten Kohlenwasserstof fen zu den entsprechenden Aldehyden 
bei hohem Umsatz (wenigstens 95%) und hoher Selektivi- 
tat fur das Aldehydprodukt (wenigstens 70%) zu steigern. 
Ferner weisen die Katalysatoren gemaB der Erfindung eino 
auBergewohnlich stabile katalytische Aktivitat auf, wenn 
sie fiir die kontinuierl iche Umwandlung von olefinisch 
ungesattigten Kohlenwasserstof fen zu Aldehyden unter 
Dampf phasenoxidationsbedingungen uber lange ZeitrMume 
eingesetzt werden* 
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